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 第七章シクロペンタンポリオン類の構造
 シク・ペンタンポリオン類に対し,物理化学的測定結果からつぎの構造を与えた。
ロ
 構。昏。
w
ほ
ぐか㌔
ゑ
 ケ婿
 悔ooo2Hる
罰
165
蕪
 シク・ペンタンー1・2,4一トリオン類のセミカルバゾンはいずれも赤外吸収スペクトルに冷
 いて,i750㎝一1に強い吸収を示すのでXV式のような構造を提出した。
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日 査要旨
 本論文は生体内で生理活性を腐するステ・イド系物質エストラジオール冷よびエキレニンの比較
 的工程の短い合成法と,この方法を利用した非天然形ステロイド,17一α一エチルー18,エ8一ジメ
 チルーig一ノルテストステ・ンの合成を取り扱ったものであり,全部で7章から成っている。
 近年反応の立体選択性に関する化学者の知識が急激に膨張し、反応技術も躍進したため,複雑な
 立体構造を有するステ・イドが完全合成されるに至った。しかし,これらの合成法はきわめて長い
 工程を経るものであって,到底工業的な大量生産には直結し得ないものであった。その後も筒,多
 くの化学者が改良法の研究にあたっている現状である。この方面のこれまでの研究がすべて4ケの
 縮合六員環を組立てから,末端のD壌と五貴嬢に縮少する方法をとっているのに反し,本論文の
 著者は自ら開拓した五黄環化合物を合成原料に用いる方法を用いて3ケの六員濃と1ケの五員濃が
 縮聡したステ・イド骨格を一挙に合成した。たとえば6一メトキシー1一ビニルー1一テトラ・
 一ルと2一メチルシクロペンタンーち3一ジォンとを縮合させた後酸性で閉現することによ動
 エストラン誘導体に導いた。その後二重結合を還元し,官能基を変化させて女性ホルモンであるエ
 ストラジオール寿よびエキレニンを夫々3段階の工程で合成した。これらの合成はラセミ体のみな
 らず17位の水酸基を利用して分割した光学活性化合物でも行われている。
 また前記の縮環反応を2一工殉レシク・ペンタンー1,3一ジオンを用いて行い,閉環後これを
 8段階で蛋白同化ホルモンとして知られている17一α一エチルー18一メチルー19一ノルテストステ
 ・ンに導いた。光学分割によ診得られた対掌体のうち天然型立体配位を有するもののみが蛋白同化
 作胴を持ち,その対事体は全く不活性であった。蛋白同化ホルモンの探索の目的で,同様な方法で
 17α一エチルー1a18一ジメチル一一19一ノルテストステロンを7段階で合成したがフこの物質は生
 物活性を示さなかった。これらの合成法は従来行われていた20段階程度の合成工程を一挙に半減せ
 しめたもので全工程の収量も10%程度に向上した。
 本論文は更にステ・イド合成に胴いたシク・ペンタンー1,3一ジオン類の合成の改良法と,か
 くして得られた玉具環ケトンあるいはその誘導体の物性に関する測定結果からの互変異性体に関す
 る推定とが取扱われている。
 この種の合成研究は有機反応に関する広汎な知識の上に立つた合成計画と反応生成物確認のため
 の物理的測定結果の正しい解析に依存するところが大である携本論文の若者はその何れに聡いて
 も満足すべきものをそなえて寿匂,さらに比較的長い工程のこの合成反応を推進させた実験技術は
 優秀である。
 尚,化学専攻の教官多数列席の下に本人に学位論文の内容に関して約30分説明を行わしめ,その
 あとその内容を中心として出席の各教官から約40分にわたって試問に答えさせた。
 以上を綜合して審査員一同は,平賀謙太郎提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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